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^ (54) Utie: FLAME-RETARDANT COMPOSITION, PREPARATION METHOD AND USE THEREOF 

J2 (54) litre : COMPOSITION IGNIFUGEANTE, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION DE CETTE COMPOSITION 

(57) Abstract: The present invention relates to a new flame-netardant composition based on a flame-retardant agent coated on a 
^5 high-porosity mineral oxide. The preparation method and use thereof for fireproofing materials, in particular polymers, are also 
^5 disclosed. 
fS 

Q (57) Abrege : La pr6sente invention conceme une nouvelle composition ignifugeante k base d'un agent ignifiigeant impr6gn6 sur 
^ un oxyde mineral de grande porosit^, son pn>c6d^ de preparation et son utilisation pour ignifuger les mat^aux et en particulier les 
polym^res. 
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COMPOSITION IGNIFUGEANTE. PROCEDE DE PREPARATION ET 
UTILISATION DE CETTE COMPOSITION 



La presents invention conceme une nouvelle composition ignifugeante ^ base 
d'un agent ignifugeant impr^gne sur un support poreux tel qu'un oxyde mineral 
de grande porosite, son proc6d6 de preparation et son utilisation pour ignlfuger 
les mat6riaux et en particulier les polymeres. 

Uignifugation des polymeres est habituellement realisee avec des ignifugeants 
sous forme solide car leur incorporation dans le polymere est facile a mettre en 
oeuvre. 

En effet. Temploi d'un ignifugeant liquide necesslte Tutilisation de pompes. Cette 
difficult^ de mise en oeuvre est encore accrue si I'ignifugeant a utiliser se 
presents sous la forme d'un liquide visqueux. II faut alors en effet pr6voir dans 
ce cas un systeme de chauffage du recipient contenant I'ignifugeant. des tuyaux 
d'alimentatlon et de sortie et de la pompe utilis6e. 

En outre, le melange d'un compos6 liquide dans un milieu § viscosity 6lev6e. tel 
que les polymeres ^ I'etat fondu est delicat notamment pour Tobtentlon d'une 
dispersion homogene du compose liquide. 

Ces difficult6s de mise en oeuvre des composes liquides a propri6t6 ignifugeante 
ont fortement limlte leur utilisation bien que leur perfomiance et capacite 
d'ignifugatlon soient prometteuses. 

L'additlon des addltifs ignifugeants dans les polym6res est realis§e soit 
directement par addition de I'ignifugeant g6n6ralement solide dans le polymere 
fondu sort par I'utilisation de melanges maTtres ou melanges concentres. Ces 
melanges sont obtenus par melange pr6alable d'une quantity importante de 
I'ignifugeant dans une matrice qui peut §tre identique au polym6re k Ignifuger ou 
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un polymere pemnettant une mellleure realisation de la dispersion de 
I'ignifugeant. Le melange mallre est mis en fonne par exemple sous forme de 
granules extrudes ou pastilles. Ainsi, I'addition de phosphore rouge, compose 
employ^ pour ignifuger les polyamldes est realisee par I'intermediaire de 
S melanges-maTtres commerdaiisSs sous rappellation commerdale 

MASTERFLAM par ITALMATCH, ou NOVOMASSE par la society RHONE- 
POULENC. 

Dependant, les probldmes de dispersion de Tadditif ignifugeant dans le m6lange- 
10 mattre sont toujours presents avec les compos6s liquides. 

De plus, il est difficile de realiser un melange mattre sous fomne compact6e avec 
un ignifugeant liquide, car le principe du melange mattre compacte est de coller 
des poudres fines et poussi6reuses sur de la poudre de polymere (PA6, par 

15 exemple) a I'aide d'une substance fusible dans les conditions de reparation, qui 
assure ensulte, en solidifiant au refroidissement I'int^grite et le oaractdre non 
poussl§Fant et la bonne coulabilit^ des pastilles obtenues. 
II est §galement difficile de realiser un m6lange mattre malax6 avec un 
Ignifugeant liquide. De plus, lorsque le polymere choisi comme vecteur et 

20 I'ignifugeant ne sont pas miscibles, leur melange conduit d une dispersion 
biphasique qui est tr§s difficile a manipuler pour des raisons de rheologie ce qui 
limite la concentration en ignifugeant du melange mattre. 

II a egalement 6t6 propose de realiser des eponges de polymere qui sont ensuite 
25 impregn§es par I'ignifugeant liquide. Ces eponges de polymere peuvent par 
exemple §tre obtenues en injectant un gaz inerte tei que le freon dans du 
polymere fondu, comme les Acurel commercialises par la soci^te AKZO. 
Dependant cette solution est on§reuse. Par aiileurs I'impregnation reste d6licate 
lorsque I'ignifugeant est un liquide visqueux. 

30 

Ainsi. ie besoin existe de trouver un moyen d'incorporer un ignifugeant liquide, et 
en partlculier un ignifugeant liquide visqueux dans des polym^res, qui ne 
pr^sente pas ces inconvSnients. 
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Par ailleurs, certains Ignifugeants, en particulier les ignifugeants a base de 
phosphore tels que les esters phosphoriques ou phosphoniques peuvent poser 
des problemes de stablllte et/ou de r6activite chimique vis-S-vis des polym^res 
5 dans lesquels ils sont introdu'its, selon les conditions d'introductlon et aux 
temperatures de mise en fonne des polymdres. 

C'est le cas notamment de la plupart des esters phosphoriques ou 
phosphoniques qui, lorsqu'ils sont Introdults tels quels dans du polyamide dans 
10 les conditions d'extmsion a una temperature comprise entre 280 et 350°C, ou 
lors de la transfomiation subsequente des poudres a mouler obtenues par 
injection ou tout autre precede, provoquent une augmentation de Tindice de 
viscosite du polyamide pouvant aller jusqu'a une solidification. 

15 On peut citer notamment les agents ignifugeants liquides a base de phosphore 
tels que les acides phosphoniques leurs esters et sels, esters phosphoriques ou 
les acides phosphiniques leurs esters et sels. 

Le besoln existe de trouver un moyen d'incorporer un Ignifugeant d base de 
20 phosphore et en particulier les esters phosphoriques ou phosphoniques dans du 
polyamide sans qu'il y art modification du polyamide dans les conditions 
d'extrusion ou de transformation des produits obtenus. 

Par ailleurs, certains ignifugeants peuvent poser des problemes de temp6rature 
25 d'activation trop basse par rapport ^ la temperature de degradation du polym^re 
sous I'effet d'une flamme ou bien etre actifs pendant une dur§e trds courte. Par 
temperature d'activation, 11 faut comprendre la temperature a laquelle la propriety 
ignifugeante de Tadditif se produit soit, par exemple, par decomposition ou par 
reaction avec la matrice ou un autre compose de la composition. 
30 Le besoin existe de trouver un moyen de moduler la temperature d'activation 
et/ou la duree d'action de I'ignifugeant. 
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L'invention a pour but de remedier notamment aux inconvenients indlques ch 
dessus en proposant une solution pour pouvoir utiliser notamment les 
ignifugeants llquides et encore plus particullSrement les ignifugeants phosphores 
pour IMgnifugatlon des polymeres. 

5 Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui a done tout 
d'abord pour objet une nouvelie composition ignifugeante comprenant un agent 
ignifugeant impregne sur un support sollde poreux, caracterisee en ce que la 
surface du support poreux a un caract6re hydropliile ou hydrophobe, le compos§ 
organophosphor6 presentant un caractdre hydrophile ou hydrophobe equivalent 

10 a ladite surface du compose poreux. 

Selon une caracteristique de Tinvention, Tagent ou compose ignifugeant llquide 
est avantageusement different de Tacide orthophosphorique ou de Tacide 
polyphosphorique. 

Par impregnation, on entend que le compose ignifugeant est lie au moins 
15 temporairement au substrat solide par tout type de liaison tel qu'absorption dans 
la structure poreuse de la particule si celle-ci existe, mouillage ou adsorption du 
compose ignifugeant a la surface des particules par au molns une couche du 
compose Ignifugeant, ou fixation ou greffage du compose ignifugeant a la 
surface des particules par des liaisons chlmiques ou physico-chimlques. 
20 Ainsi, une telle adsorption ou fixation est facilit6e par le choix d'un substrat sollde 
pr6sentant des proprletes de surface compatibles avec les proprletes du 
compos6 ignifugeant Par exemple, un substrat a propriete de surface hydrophile 
est avantageusement assocle avec un compost Ignifugeant d caractere 
hydrophile et inversement pour les composes S caract6re hydrophobe, 

25 

Par ailleurs, la particule du substrat solide peut avantageusement comprendre 
des Elements, des radicaux qui favorisent I'adsorption du compos6 ignifugeant ^ 
la surface de ladite particule. 

30 La nouvelie composition ignifugeante de Tinvention presente I'avantage d'etre 
facllement manipulable et facllement incorporable dans les materiaux qu'il doit 
rendre r6slstant au feu, tout en conservant de bonnes performances 
Ignlfugeantes. 
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Par resistance au feu, on entend principalement une propriete d'extinction et de 
non propagation de la combustion de {'article. Cette propriete est notamment 
iilustr^e par des tests nonnalises comme, par exemple, pour mesurer cette 

5 propri§t6 sur des articles moulds, le test appele "UL94" ("Underwriters 
Laboratories"), ou pour les articles textiles, c'est a dire des surfaces tissees, 
tricotSes, tuft6es, flock6es ou non tissues, des tests tels que celui d§crit dans la 
nonne EN533, la nomne NF G07-128 de d6cembre 1978, la nomie ADB0031 
publi6e ie 22/02/2001, la norme AITM 2.0007 B, la nornie AITM 2. 0003 ou les 

10 normes NF P92.504/501/503/507 applicables notamment dans le domaine du 
bdtiment. 

De plus, cette nouvelle composition ignifugeante, lorsqu'elle est ^ base de 
phosphore et en particulier d'esters phosphoriques, phosphoniques ou 

15 phosphinlques, peut etre utiHs§e pour I'ignifugation des polymeres et notamment 
du polyamide, du polyester et plus gen6ralement de polymeres n§cessitant une 
tempSraturB 6lev6e pour la mise en fomie et la realisation d'articles comme par 
exemple une temperature sup6rieure k 200°C. AinsI, avec la composition de 
rinvention, les proc6d6s de mIse en forme des polymeres peuvent §tre mis en 

20 ceuvre d de tels niveaux de temperature sans que Ton observe une interaction 
importante sur les propri§tes du polym^re comme par exemple une degradation 
ou prise en masse de celui-ci. Ce rdsultat est tr6s int§ressant car lorsqu'un tel 
agent ignifugeant est introduit directement, par exemple dans du polyamide, 
dans les proc6d6s d'extrusion ou d'injection, II intervient une augmentation du 

25 degre de polymerisation du polymere conduisant a une prise en masse 
interdlsant ainsi toute mise en ceuvre d'une telle composition de polyamide. Avec 
les polyesters, on observe une degradation du polymere interdlsant 6galement 
I'emploi de ces agents d'ignifugation. 

En outre, cette nouvelle composition ignifugeante a une temperature d'activation 
30 et/ou une dur6e d'acBon adaptable au polymere dans lequel elle est ajout6e. 
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Par substrat sollde ou support poreux. on entend, preferentiellement un substrat 
mineral solide a la temperature de transfonnation des matleres polymeriques et 
plus particulidrement un oxyde mineral. 

5 L'oxyde mineral peut etre choisi parmi la sHice, I'alumine, la silice-alumlne, le 
silico-alumlnate de sodium, le silicate de calcium, le silicate de magn6slum, la 
zircone, I'oxyde de magnesium, I'oxyde de calcium, Toxyde de cerium ou I'oxyde 
de titane. L'oxyde mineral peut §tre completement ou partiellement hydroxyle ou 
carbonate. 

10 Parmi ces substrata, ceux qui peuvent §tre dispers6s dans la mati^re 
thermoplastique sous fomne de particules ou agregats de faible diametre, 
avantageusement pour obtenir des particules disperses presentant un diamfetre 
ou taille inferieur a 5 gm, et encore plus avantageusement qu'au moins 80% en 
nombre des particules dispersees pr§sentent un diametre ou taille inferieur a 

15 Ipm. 

Une telle dispersion peut §tre obtenue par melange des particules pr6sentant 
dejd de telles caract6ristiques de taille dans la matidre polym6rique ou plus 
avantageusement par utilisation de granules ou agglomerats de substrats fomn§s 

20 par I'agglomeratlon de parUcules ou agr6gats dont au moins 80% en nombre 
pr6sentent un diamdtre ou une taille inf6rieure a 1 pm . Ces granules ou 
agglom§rats, apr^s addition dans la matidre polym6rique et sous raction des 
forces de cisaillement appliqu6es pour r6allser la dispersion, se d6sagregent en 
agregats ou particules elementaires, pemiettant ainsi d'obtenir une tres bonne 

25 dispersion de I'agent ignifugeant dans le polymere ou la matiere polymerique. 

Dans ce dernier mode de realisation, les agglomerats ou granules presentent. de 
preference, une surface sp6cifique 6lev6e et une porosite entre les agregats ou 
particules §lementalres Importante pour permettre au compose ignifugeant de 
30 s'adsort)er au moins d la surface des agregats ou particules. Les agregats ou 
particules peuvent 6galement presenter une porosit6 pemnettant I'absorption du 
compost ou agent ignifugeant 
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Dans ce mode de realisation le diametre ou tailie moyen des granules ou 
agglomerats n'est pas critique et est avantageusement choisi pour pouvoir 
manipuler aisement la composition a propriet§s ignifugeantes, notamment lors 
de son addition dans la matiere polymerique. En outre, le diametre ou taille 
S moyen de ces granules est egalement choisi pour facillter Taddition et 
I'adsorption du compost Ignifugeant, par exemple, pour eviter un collage entre 
les differents granules. 

A titre indicatif, des granules de diametre moyen D50 supSrieur a 60|jm, 
10 avantageusement compris entre SOpm et 300|jm sont pr^feres. 

Parmi les substrat mln§raux cites precedemment certaines sllices presentent ces 
caract6ristiques et sont done particulierement pr6ferees. 

IS Ainsi, certaines silices pr^sentant la propriete de se disperser sous forme de 
particules ou agregats de diametre ou taille compris entre 0,005 yim et 1 pm 
seront preferees pour la mise en oeuvre de la presente invention. 

En outre, les substrats mineraux particulierement convenables pour I'invention 
20 sont ceux dont les granules ou agglomerats presentent une porosite et une 
surface sp^cifique elevees. 

Ainsi, les substrats pr^fSrSs sont ceux dont les granules presentent un volume 
poreux total au moins Sgal a 0,5 ml/g, de preference au moins egale e 2ml/g. ce 
volume poreux est mesure par la methode de porosimetrie au mercure avec un 
25 porosimetre MICROMERITICS Autopore III 9420, selon le mode operatoire 
suivant : 

uechantillon est prealablement seche pendant 2 heures en etuve de 200 ''C. Les 
mesures sont en suite effectuees selon la procedure decrite dans le manuel 
30 foumi par le constructeur. 

Les diametres ou tallies de pores sont calcuies par la relation de WASHBURN 
avec un angle de contact teta egal ^ ^40''C et une tension superficlelle gamma 
egale e 485 Dynes/cm. 
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Avantageusement, les substrats min§raux ou support poreux presentant un 
volume poreux d'au moins 0,50 ml/g pour les pores dont le diamdtre ou la taille 
est 6gal ou inferleur ^ 1 pm sont preterms . 

Selon un mode de realisation pr§f6r§ de I'lnvention le substrat mineral est une 
silice, avantageusement une slllce amorphe. Les sillces sont obtenues par 
diffSrents precedes dont deux princlpaux conduisant d des sillces appei^s sillce 
prScipit^e et silice de combustion. La silice peut ^gaiement etre preparee sous 
fomie de gel. 

Les silices pr6sentant une surface speclfique mesuree selon la m§thode CTAB, 
superieure ^ 50 m^/g sont pr6f6rees. 

Les silices pr6clpitees sont pr§f6r6es car elles peuvent se presenter sous fomne 
de particules agglomer6es formant des granules de taille d'au moins 50Mm ou 
sup^rieurd 150|jm. 

Elles peuvent se presenter sous fonme de billes ou granules sensiblement 
sph^rlques, obtenues par exemple par atomisation, comme d6crit dans le brevet 
europSen n " 0018866. Cette silice est commercialisSe sous une appellation 
g6n6rique de MICROPERLE. De telles silices qui pr6sentent des propri6t6s 
remarquables de coulabilit6, de dispersabilit^ et une capacit6 d'impr6gnation 
6levee sont notamment decrites dans les brevets europ6ens 966207, 984773,. 
520862 et les demandes intemationales WO95/09187 et WO95/09128. 

D'autres types de silices peuvent convenir a I'invention, comme celles decrites 
dans la demande de brevet frangais n^OI 16881 qui sont des sillces pyrog^n6es 
ou des silices partiellement deshydroxytees par calcination ou traitement de 
surface. 

Ces exemples de silices utilis§es comme substrat mln6ral solide ne sont dScrits 
qu'^ titre Indicatif et comme modes de realisation pr§f§r§s. On peut egalement 
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utiliser d'autres silices obtenues par d'autres proc6d6s presentant des propri6tes 
de porosite et de dispersabilite convenables pour realiser Tinvention. 

Selon rinvention, Tadditif ignifugeant comprend un compose ignifugeant adsorbe 
s sur les particules de substrat mineral. Dans un mode de realisation prefere de 
i'invention, cette adsorption est obtenue par impregnation des granules ou 
agglomerats. Cette impregnation est realisee par tout moyen classique et, par 
exempie, par melange du substrat avec le compose ignifugeant a i'etat liquide ou 
sous forme dispers^e ou solubilisee dans un solvant. Dans ce demier cas, le 
10 solvant sera ^limine, apr^s impregnation du substrat, par evaporation. 

Par un compose ou agent ignifugeant, 11 faut comprendre un ou plusieurs 
composes ignifugeants, ou un melange de composes formant un syst^me 
presentant des propriet6s ignifugeantes. 

15 

L'oxyde mineral est, preferentiellement, de la sillce precipitee, 11 peut s'agir par 
exemple d'une silice commerciaiisee sous les denominations commerciales 
Tlxosil 38A, Tixosil 38D ou Tixosil 365 de la soci6te RHODIA. 

20 La silice precipitee peut §tre une silice hautement dispersible, comme les silices 
decrites dans les documents EP 520862, WO 95/09127 ou WO 95/09128, ce qui 
facilite sa dispersion dans le polymere et a un effet positif sur les proprietes 
mecanlques du materiau obtenu. II peut s'agir par exemple d'une silice 
commerciaiisee sous les appellations commerciales Z1165 MP ou Z1115 MP de 

25 la societe Rhodia. 

En partlculier la silice pr6clpitee peut se presenter sous forme de billes 
sensiblement splieriques, notamment de taille moyenne d'au moins 80 microns, 
par exemple d'au moins 150 microns, obtenues au moyen d'un atomiseur a 
30 buses, comme decrit par exemple dans le document EP 0018866. II peut s'agir 
par exemple de silice appeiee Microperle. Cette forme permet d'optimiser la 
capacite d'impregnation et la coulabilite de la poudre comme cela est decrit par 
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exemple dans les documents EP 966207 ou EP 984772. II peut s'agir par 
exemple d'une sllice TlXOSIL 38X ou TlXOSIL 68 de la societe RHODIA. 

Ceci permet d'utillser un doseur gravlm6trique ^ poudre pour I'introduction de la 
5 poudre ignifugeante alnsl obtenue car cette poudre coule bien et ne pousslere 
pas. 

La sllice amorphe peut §tre une sillce ^ faible reprise en eau. La "reprise en 
eau", qui con-espond a la quantite d'eau int§gr6e a I'^chantilion rapport§e d la 

10 masse de I'echantillon a I'etat sec, apr^s 24 heures a 20''C et 70% d'humidlt§ 
relative. Par faible reprise en eau, on entend une reprise en eau inferieure S 6% 
et de preference inferieure ^ 3%. II peut s'agir de silices precipitees decrites 
dans la demande de brevet FR 01 16881 deposee le 26 d^cembre 2001 par la 
society Rhodia, de silices pyrog6nees ou de silices partiellement d6sliydroxyl6es 

15 par calcination ou par traitement de surface. 

L'agent ignifugeant de I'lnventlon est avantageusement un agent liqulde ^ 
temperature ambiante (environ 25°C). Get agerit liquide peut §tre choisi panml 
tous les agents ignlfugeants liquides connus par I'homme de I'art, k rexception 
20 de I'aclde orthophosphorique ou de Taclde polyphospliorique. 

On peut citer notamment les agents ignifugeants liquides a base de phosphore 
tels que les acides phosplioniques leurs esters et sels, esters phosplioriques ou 
les acides phosphiniques leurs esters et sels. 

25 

En partiiculier on peut utiliser des agents ignifugeants liquides qui sont visqueux, 
qui collent et/ou sont difficiles d manipuler ou nettoyer. 

Par liquide visqueux on entend tout liquide qui a une viscosite superieure S 100 
30 centlpolses d une temp6rature de 25°C, de pr6f6rence plus de 1000 centlpolses 
d une temperature de 25°C, et de manidre encore plus pr§ferentielle plus de 
10000 centlpolses § une temperature de 25°C, cette viscosite etant mesuree par 
un appareil de type Brookfield avec un mobile et une vltesse de rotation adaptee 
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^ la viscosite mesuree. On utilise par exemple mobile cylindrique et une Vitesse 
de rotation de 50 tr/mn dans le cas ou la viscosite est volsine de 100 centipolses. 

Comme composes ignifugeants convenables pour I'invention, on peut citer, § 
5 titre d'exennple, Tacide m6thyl-bis (5-6thyI-2-methyl-2-oxydo-1 , 2, 3 - 
dioxaphosphorinan-5-yl) m^thyle phosphonique seul ou en melange avec I'acide 
m§thyl (5-§thyl-2-m6thyl-2-oxydo-1, 3, 2 -dloxaphosphorinan-5-yl) m^thyle 
phosphonique, le rSsorcinol bis (diph6nyl phosphate), le bisph6nol A bis 
(diphenyl phosphate), les esters de polyphosphate. I'acide diethyl phophlnlque, 
10 I'acide ethylmethyl phophinique, I'acide m6thyl-n-propyl phosphinique leurs 
melanges, esters et sels.. 

On peut citer a titre d'illustration des Hquides visqueux commercialisms sous les 
appellations commerciales Antiblaze 1045 ( melange d'acide methyl-bls((5-ethyl- 

15 2-methyl-1,3.2-dioxaphosphorinan) phosphonique et d'acide methyl-(5-ethyl-2- 
methyl-2-oxido-1 ,3,2-dioxaphospho) phosphonique) commercialism par la societe 
Rhodia dont la viscosite indiqu6e sur les fiches commerciales est de 500 000 
centipolses a 25°C et de 1000 centipolses §i 110°C) ; Fyrolflex RDP (resorcinol 
bis(diphenyl phosphate)) commercialise par la societe Akzo , dont la viscosite 

20 Indiqu^e sur les fiches commerciales est de 600 centipolses d 25°C, et le 
Fyrolflex BDP(Bisphenol A bis(diphenyl phosphate)) commercialism par la 
socimtm Akzo , dont la viscosity indiqume sur les flches commerciales est de 
12450 centipolses S 25'*C. 

25 A titre d'illustration, on peut 6galement citer les composes ou compositions 
commercialisms par la socimtm Rhodia sous la dmnomination commerciale ANTI 
BLAZE OU ou ANTIBLAZE CT, dont la viscositm indiqume sur les fiches 
commerciales est de 500 000 centipolses a as^C et de 1000 centipolses a 1 lO^C 
et qui contlennent des produits contenus dans I'ANTIBLAZE 1045 en proportions 

30 dHfmrentes. les dmrivms des esters diphmnylphosphosphates commercialises par 
la socimtm AKZO sous la d6nomlnatlon FYROLFLEX dont la viscositm Indiqume 
sur les fiches commerciales est de 12450 centipolses d 25''C ou la socimtm 
GREAT LAKES CHEMICAL Corp sous la dmnomination RHEOPHOS DP. Enfin, 
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la societe DAIHACHI CHEMICAL INDUSTRY commercialise des esters 
polyphosphates sous les appellations CR 741, CR 733 et CR741S. 

Comme indiquS precedemment, ces composes peuvent §tre impregnSs 
5 directement sur le substrat tel qu'une sllice par exemple, ou mis en solution dans 
un solvant tel que, par exemple, I'eau, les solvents organiques tels que les 
cetones, alcools, ethers, hydrocarbures, solvents halogenes, par exemple. 

De preference on utilise un agent ignifugeant liquide. Toutefois, il peut etre 
10 prefere, par exemple pour §viter d'impr6gner ^ chaud, de mettre en solution 
I'agent ignifugeant dans un solvent. Le substrat solide est alors Impr6gne par la 
solution obtenue. Dans ce cas, ii est possible d'6llminer le solvant par sechage. 

De preference, rimpr^gnation est r^alisee a sec, c'est-a-dire que le compos6 
15 ignifugeant est ajoute progressivement sur le substrat solide pour permettre une 
impregnation ou adsorption totale. Pour cela, il est necessaire que le compose 
Ignifugeant ou la solution du compose ignifugeant presente une fluidity 
suffisante. AInsi, pour obtenir ce niveau de fluldlte, cette impregnation ou 
adsorption peut etre r^allsee § des temperature plus eievees que la temperature 
20 ambiante, et comprise dans un domaine entre 20''C et 200''C de preference 
lnferleure^100**C. 

Le substrat solide peut egalement etre prechauffe dans la m§me gamme de 
temperature pour faciliter I'impregnation notamment dans le cas de produit 
25 necessitant une fluidification par chauffage. 

Le support poreux ou substrat solide peut egalement etre sech6 avant 
impregnation soit par sechage soit par calcination pour eiiminer Teau presente. 
Ceci permet d'adapter le caractere hydrophile ou hydrophobe de la surface du 
support poreux en fonction de I'agent d'ignifugationu produit ^ impregner. 

30 

Le sechage peut etre effectue par toutes les techniques classiques connues de 
rhomme de I'art. 
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L'impregnation peut se faire en une seule etape ou en plusieurs 6tapes 
successives. 

La quantit6 d'agent ignlfugeant impr6gne ou adsorbe peut varier dans de 
5 grandes proportions. Toutefols, elle est Iimit6e et au plus egal a la quantite 
necessaire pour rempllr le volume poreux total du substrat mineral dans le cas 
d'impregnation de granules ou agglom§rats pr§sentant une porosite. En effet, 
I'additif ignifugeant qui doit §tre ajout6 ^ la matidre polym^rique doit etre, de 
preference, une poudre ou un sollde sous forme de granules pr§sentant une 
10 bonne fluidite pour pemnettre cette addition. Dans le cas d'lmpr§gnation de 
particules ou agregats, la quantite de compose ignifugeant ajout6 est d§temnln6 
pour obtenir un produit solide impregn§ pouvant etre manipule et ajout6 d la 
mati6re polymerique. De preference, la concentration ponderate en compose 
ignifugeant dans la composition ignifugeante est comprise entre 20.% et 70 % 
15 par rapport au poids de composition ignifugeante, avantageusement entre 20.% 
et 50 %. 



Si I'agent ignifugeant est trop visqueux k I'ambiante pour §tre impregne, 11 peut 
§tre pr^alablement chauff6 et rimpr§gnation peut §tre ainsi r§alis6e ^ ciiaud. 

20 

La gamme de tempdrature utilisee pour l'impregnation a chaud est comprise 
entre 30 et SOO'C. De pr6f6rence, la temperature utilisee pour l'impregnation d 
chaud est comprise entre 50 et 100°C. 

25 L'oxyde mineral peut egalement etre prechauffe dans la mSme gamme de 
temperature pour faciliter l'impregnation. 

De preference on utilise un agent ignifugeant liquide concentre. Toutefols. il peut 
etre prefere, par exemple pour eviter d'Impregner a chaud, de diluer I'agent 
30 ignifugeant dans un solvant. L'oxyde mineral est alors impregne par la solution 
obtenue. Dans ce cas, 11 est possible d'eiiminer le solvant de l'oxyde mineral 
impregne par sechage. 
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^impregnation peut se faire en une seule etape ou en plusieurs etapes 
d'impregnations successives. 

L'additif ignifugeant peut se presenter sous la forme d'une poudre, quMI est 
5 possible de mettre en fonme suivant les proced6s de mise en forme cx)uramment 
utilises dans I'lndustrie. 

La presente invention a aussi pour objet rutillsatlon de la composition 
ignifugeante decrite ci-dessus pour Tignifugatlon de differents mat^riaux 
10 notamment des polymeres tels que les polymeres thermoplastlques, les 
polymeres tiiermodurcissables, les elastomeres. 

Lorsque le polymere ou le copolymere est thermoplastique, il peut s'agir d'un 
polymere choisi parmi les polyamides, les polycarbonates, les polyesters, les 
15 polymeres styreniques, les polymeres acryliques, les polyolefines, les 
polychiorures de vinyles et leurs d^rivSs, les polyphenyles others, les 
polyurethannes ou leurs melanges. 

Lorsque le polymere est un polyamide thermoplastique ou thermodurclssable, il 
20 est choisi dans le groupe comprenant les polyamides obtenus par 
polycondensation d'un diacide carboxylique Iin6aire avec une diamine lin6aire ou 
cyclique comme le PA 6.6., PA,6.10. PA 6.12, PA 12.12, PA 4.6, MXD 6 ou entre 
un diacide carboxylique aromatique et une diamine lineaire ou aromatique 
comme les polyterephtalamides, polyisophtalamides, polyaramides, les 
25 polyamides obtenus par polycondensation d'un aminoacide sur lui-meme, 
I'amino-acide pouvant etre genere par Touverture hydrolytique d'un cycle lactame 
tels que, par exemple PA 6, PA 7. PA 11, PA 12. On peut 6galement utiliser des 
copolyamldes derives notamment des polyamides ci-dessus, ou les melanges de 
ces polyamides ou copolyamides. 
30 On peut dgalement utiliser les polyamides branches, les polyamides etoiles. 
Les polyamides pr^f^r^s sont le polyhexamethyl^ne adipamlde, le 
polycaprolactame, ou les copolymeres et melanges entre le polyhexamdthylene 
adipamide et le polycaprolactame. 
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Lorsque le polymere est un polyester, il peut s'agir par example du polybutylene 
t^rephtalate, du polypropylene ter6phtalate ou du polyethylene ter^phtalate ou 
de leurs melanges. 

Lorsque le polymere est un polymere styrenlque, il peut s'agir par exemple de 
polystyrene, de styrene-butadiene (SB), de polystyrene acrylonitrile (SAN), 
d'acrylonitrile butadiene styrene (ABS). ou leurs copolymeres ou leurs 
melanges. 

Lorsque le polymere ou le copolymere est une polyolefine, il peut etre choisi par 
exemple pamni le polypropylene, le polyethylene, le copolymere 6thyiene/ac6tate 
de vinyle (EVA) ou leurs melanges. 

Lorsque le polymere est themnodurcissable, il peut s'agir d'un polymere choisi 
parmi le polyurethanne, ies resines epoxydes (comme I'araldite), les resines 
polyester, les resines phenoliques (comme la bakeiite), ou les aminoplastes 
(comme le formica). 

Lorsque la composition ignifugeante de I'invention est ajoutee dans des 
polymeres themnoplastiques (y compris les eiastomeres thermoplastiques), elle 
est Incorporee par melange, de preference dans une extrudeuse monovis ou 
double vis. Le melange est extrude sous fonne d'articles tels que profiles ou plus 
avantageusement sous forme de joncs qui seront coupes en granules. Les 
granules sont utilises dans ies precedes de realisation d'articles comme matiere 
premiere et seront fondus pour alimenter la composition ignlfugee dans les 
precedes de mise en forme tels precedes de moulage par injection, extnjslon, 
extrusion soufflage ou analogue. 

Le melange peut comprendre 6galement un ou plusieurs additifs habituellement 
utilises dans ce domaine. 

La quantite totale de composition ignifugeante selon I'invention utilisee varle 
entre 1 ^ 50% par rapport au poids total du melange obtenu. De preference la 
quantite totale de composition Ignifugeante est comprise entre 10 e 40% par 
rapport au poids total du melange obtenu. De maniere encore plus pr6ferentielle 
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ia quantite totale de composition ignifugeante est comprise entre 15 a 30% par 
rapport au poids total du melange obtenu. 

Lorsque Toxyde mineral Impregne d'agent ignifugeant liquide est Incorpore dans 
5 des polymeres themiodurcissables, I'oxyde mineral impregne d'agent ignifugeant 
liquide et les autres additifs sent incorpores a Tun des monomdres ou oligomeres 
avant la reaction de polymerisation ou de reticulation. Les quantitSs d'oxyde 
mineral impregnS d'agent ignifugeant liquide utilis^es sont comprises dans les 
nfiemes proportions que celles dScrites pour les polymeres themioplastiques. 

10 

II est possible d'ajouter en outre tous les additifs generalement utilises pour la 
fabrication de compositions utillsees par exempie pour la fabrication d'articles 
moules notamment dans le domaine 6lectrique. 

15 A titre d'exemple, on peut citer les cliarges de renfort ou de remplissage, les 
additifs de stabilisation thermique ou de iumi^re, des additifs d'amSlioration de 
resistance aux chocs, des pigments, colorants. Cette liste n'a aucun caract^re 
limitatif. 

20 D'autres aspects et avantages des produits objets de I'inventlon apparaTtront a la 
lumiSre des exemples qui sont presentes cl-dessous a titre illustratif et nuliement 
limitatif. 

A- Exemples de preparation d'une silice de grande porosite impregn§e par un 
25 agent ignifugeant liquide concentre selon I'inventlon 

Exemole 1 : preparation d'une silice de grande Dorosit6 impregnee oar de 
I'ANTiBLAZE 1045 

30 La silice de grande porosit6 utllis6e est une silice appel6e TlXOSIL 38A de la 
socl6t6 RHODIA ayant un volume poreux total de 4,2 ml/g et un volume utile de 
2,2ml/g. 
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La quantite d'ANTIBLAZE concentre utilisee pour rimpregnation con^espond a la 
quantite maxinnale qu'il est possible d'innpregner sur la silice c'est a dire le 
volume pour lequel on obtient la saturation de la silice. 

L'impr^gnation se fait ^ sec. On ajoute I'ANTIBLAZE 1045 preaiablement 
5 chaufF^ d 80''C afin de le rendre plus fluide avec une burette par doses de 25 ml 
au goutte d goutte. 

On pese 25 grammes de silice. Le volume maximum atteint imprSgne est de 
50ml d'ANTIBLAZE 1045 soit 63 g. 

Le produit final est done compos6 de 71,6% en poids d'ANTIBLAZE 1045 et de 
10 28, 4% de silice. 

II se presente sous la forme d'une poudre dont le Diametre (D50) de la 
repartition granulometrlque est de 250pm. (D50, dans ie domaine de la 
granulometrie des poudres est le diametre ou taille de particules pour lequel 
15 50% en poids des particules ont un diametre inferieur et 50% en poids ont un 
diametre superieur). 

La teneur en phosphore de cette poudre est de 15%. 

20 Exemole 2 : pr^oaration d'une silice de arande porosite imDr6an6e oar de 
I'ANTIBLAZE 1045 

La silice de grande porosite utilisee est une silice appel^e TlXOSIL 38X de la 
soci6te RHODIA ayant un volume poreux total de 3,6ml/g et un volume poreux 
25 utile de 2,0 ml/g. C'est une Silice appel6e Microperle qui possede une excellente 
coulabilit§ et qui ne poussiere pas. 

3,5 kg de silice sont peses et introduits dans un melangeur a double enveloppe 
de type LODIGE de 20 litres. La silice est chauffee a 95*'C (temperature de 
consigne du bain thermostatique egale a 135''C). 
30 L'ANTIBLAZE 1045 a 6t§ au pr6alable placee dans une etuve a 80''C, une nuit. II 
est ensuite pompe dans une nounrice d double enveloppe thermostatSe a 9Q''C 
et introduit dans le LODIGE sans pulverisation (debits dMntroduction : 45 min d 
4,1 l/het1H30mln§1,9 l/h). 
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La Vitesse de rotation du soc dans le lodige est de 70 rpm. 

La quantity totale d'ANTIBU^ZE 1045 lnttx>duit dans la silice est de 6,696 kg (soit 

5314 ml). 

Le produit final est ensuite tamlse sur un tamis de 1 ,25 mm. 

5 

Le produit final est done compost de 65,6% en polds d'ANTIBLAZE 1045 et de 
34,4 % de silice. 

II se pr^sente sous la forme d'une poudre possedant une excellente coulabilltS 
10 sImilalrB a la Silice MICROPERLE TlXOXIL 38X Initiale sans aucun ppussidrage 
du produit dont le Diametre (D50) de la repartition granulometrique est de 
250|jm.. 

La teneur en phosphore de cette poudre est de 13,6 %. 

15 

Exemole comoaratif 3: preparation d'une silice de arande Dorosit6 imoreanee oar 
du FYROLFLEX BDP 

La silice de grande porosite utilisee est une silice appelee TlXOSIL 38A de la 
20 soci§t6 RHODIA ayant un volume poreux de 4,2ml/g et un volume poreux utile 
de 2.2 ml/g. 

La quantity de FYROLFLEX BDP concentre utilisee pour I'lmprdgnation 
correspond d la quantite maximale qu'il est possible d'imprSgner sur la silice 
c'est a dire le volume pour lequel on obtient la saturation de la silice. 
25 L'impregnation se fait ^ sec. On ajoute le FYROLFLEX BDP a temperature 
ambiante avec une burette par doses de 25 ml au goutte ^ goutte. 
On pese 25 grammes de silice. Le volume maximum atteint impregne est de 
50ml de FYROLFLEX RDP soit 65 g. 

Le produit final est done compose de 72,2% en poids de FYROLFLEX BDP et de 
30 27, 8% de silice. 

II se presente sous la fomne d'une poudre dont le Diametre (D50) de la 
repartition granulometrique est de 60pm. La poudre ainsi obtenue presente une 
taille de partlcule beaucoup plus faible que la silice TlXOSIL 38A de depart . 
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19 

L'impregnation du FVROFLEX BDP conduit done a une poudre qui pr6sente des 
proprietes de coulabillte et de poussi§rage d^gradees par rapport a la silice non 
impregn^e. 

La teneur en phospliore de cette poudre est de 7.6%. 

5 

Exemple 4: preoaration d'une silice de arande oorosite imprfegnee par de 
I'ANTIBLAZE CU 



La silice de grande porosite utilis^e est une silice appel^e TlXOSIL 38X de la 
10 soci6te RHODIA ayant un volume poreux total de 3,6ml/g et un volume poreux 
utile de 2,0 ml/g. C'est une Silice appelee Microperle qui possdde une exceilente 
coulabilite et qui ne poussidre pas. 

3,5 kg de silice sont peses et introduits dans un melangeur ^ double enveloppe 
de type LODIGE de 20 litres. La silice est cliauffee a 95'*C (temperature de 

15 consigne du bain thermostatique §gale a 135'*C). 

L'ANTIBLAZE CU a 6te au prealable plac6e dans une etuve d 80°C. une nuit. II 
est ensuite pomp^ dans une nourrice d double enveloppe thermostatee a 99''C 
et Introduit dans le Iddlge sans pulverisation (debits d'introduction : 45 min a 4,1 
l/het1H30minS 1.91/h). 

20 La Vitesse de rotation du soc dans le Iddige est de 70 rpm. 

La quantity totale d'ANTIBLAZE CU Introduit dans la silice est de 6.696 kg (soit 
5314 ml). 

Le produit final est ensuite tamise sur un tamis de 1 ,25 mm. 

25 Le produit final est done compose de 65,6% en poids d'ANTIBLAZE CU et de 
34,4 % de silice. 



II se pr^sente sous la fomrie d'une poudre poss^dant une exceilente coulabilite 
similaire ^ la Silice MICROPERLE TlXOXIL 38X initiale sans aucun poussierage 
30 du produit dont le DIamdtre (D50) de la repartition granulomdtrique est de 
250Mm. 

La teneur en phosphore de cette poudre est 13,5 % 
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B- Preparation de compositions polvmeriques iqnifugees 
B-1 Polvamide 

5 

Les produits ignifugeants obtenus dans Texemple 1 et dans rexemple 2, sont 
incorpores dans une matrice polymere de polyamide 6 et de polyamide 66 en 
milieu fondu a Taide d'une extrudeuse mono ou blvis. Le m6lange est extrude 
g6neralement sous forme de jonc qui sont coupes pour obtenir des granules. 

10 Ces granules sont utilises comme matiere premiere pour alimenter les proc6d§s 
de fabrication d'articles moulds ignifuges par injection, moulage, extrusion 
soufflage ou par tout autre proc6de de mise en forme d'articles. 
Les propri6tes de ces compositions sont mesurees a partir d'eprouvettes 
obtenues par injection d'une composition de polyamide additivee avec la poudre 

IS de rexemple 2 selon le mode operatoire decrit ci-dessous : 

B-1-1 preparation d'6prouvettes en polvamide 6 ionifuae (PA6) 
-Preparation de aranul6s 

20 

On extrude une composition de polyamide 6 comprenant 20% de fibres de verre 
dans une extrudeuse bivis LEISTRITZ avec un d6bit compris entre 6 et 7 kg / 
heure, en imposant un profil de temperature de 250**C en moyenne, et une 
pression en zone de degazage d'environ 400 mbar. La pression matidre 

25 mesuree ^ la filiere est volsine de 8 bar. 

On additionne le produit obtenu ^ I'issue de la preparation d§crite dans I'exemple 
2 a Taide d'un doseur S poudre gravimetrique a un d6bit determine de fagon S 
obtenir un taux de produit dans le polymere de 20% en poids par rapport a la 
composition finale. Les joncs obtenus sont coupes en granules. 

30 La bonne coulabilite de la poudre permet d'utiliser des systdmes de doseurs 
standards sans aucune difficulte et surtout sans pousslerage. 
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-Preparation des eDrouvettes 

Les eprouvettes sont obtenues par injection dans des conditions standard, des 
5 granules obtenus ci-dessus, sur une presse Billon de 85 tonnes, avec un temps 
de cycle de 40 secondes, une temperature de moule de 80°C et un profii de 
temperature impost au fourreau de 250°C. Les Eprouvettes obtenues de fomie 
normalisee pour la mise en oeuvre du test UL-94 de determination des 
propriet6s d'ignlfugatlon. Des 6prouvettes d'6paisseur 1.6 et 0.8 mm ont 6t§ 
10 r^alisees. 

B-1-2 preparation d'Eprouvettes en polyamide 66 additive (PA66) 

-fabrication de granules 

15 On extrude une composition polyamide 66 comprenant 20% en fibres de verre 
dans une extrudeuse bi vis LEISTRITZ avec un debit compris entre 6 et 7 l<g / 
heure, en imposant un profil de temperature dans la vis de 280°C en moyenne, 
et une pression en zone de degazage d'environ 400 mbar. La pression matiere 
mesuree d la filiere est voisine de de 8 bar. 

20 On ajoute dans un premier essai le produit de I'exempie 2 et dans un second 
essai le produit de I'exempie 4, d I'alde d'un doseur § poudre gravimetrique ^ un 
debit detemnine de fagon ^ obtenir un taux de produit dans le polymere de 20% 
massique par rapport ^ la composition finale. 

La bonne coulabilite de la poudre pemiet d'utlliser des systemes de doseurs 
25 standards sans aucune difficulte et surtout sans poussierage. 
Le jonc obtenu est coupe en granules de maniere habituelle. 

-Fabrication d'eorouvettes 
On injecte dans des conditions standard, les granules obtenus ci-dessus sur une 
30 presse Billon de 85 tonnes, avec un temps de cycle de 40 secondes, une 
temperature de moule de 80*'C et un profil de temperature impose au founneau 
de 280''C afin d'obtenir des eprouvettes d'epaisseur 1.6 et 0.8 mm et de forme 
standardisee pour la realisation du test UL-94. 
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B-1-3 preparation d'6prouvettes en polvamide 66 additive (PA66) 

-fabrication de aranul6s 
On extrude une composition poiyamide 66 comprenant 20% en fibres de venre 
5 dans une extrudeuse bi vis LEISTRITZ avec un d6bit compris entre 6 et 7 l<g / 
heure. en imposant un profil de temp6rature dans la vis de 280*'C en moyenne, 
et une pression en zone de d^gazage d'environ 400 mbar. La presslon matiSre 
mesur§e d la fili^re est voisine de de 8 bar. 

On ajoute le produit de I'exemple 3 a I'aide d'un doseur a poudre gravim6trlque a 
10 un debit detennin6 de fagon d obtenir un taux de produit dans le polymere de 
20% massique par rapport ^ la composition finale. 

La bonne coulabilit6 de la poudre pemnet d'utiliser des systemes de doseurs 
standards sans aucune difficult^ et surtout sans poussierage. 
Le jonc obtenu est coup§ en granules de maniere habituelle. 

15 

-Fabrication d'6prouvettes 
On injecte dans des conditions standard, les granules obtenus ci-dessus sur une 
presse Billon de 85 tonnes, avec un temps de cycle de 40 secondes, une 
temperature de moule de SO'^C et un profil de temperature lmpos6 au founeau 
20 de 280°C afin d'obtenir des eprouvettes d'epaisseur 1.6 et 0.8 mm. Cette 
injection n'a pu §tre correctement entreprise car la vis d'injection s'est bloquSe. 
Ce blocage peut s'expliquer par un probleme de plastification du Poiyamide 
pouvant r6sulter d'une falble afRnite entre le FYROLFLEX BDP d caractdre 
hydrophobe et la silice pr6sentant une surface ^ caract§re hydrophiie. 

25 

2) Determination du comoortement au feu des 6prouvettes de p olvamide 

Le comportement au feu des ^chantillons obtenus ci-dessus est determine selon 
le test UL-94 6dite par les « Undenwriters Laboratories » d^crit dans la nome ISO 
30 1210 :1992 (F). Ce test est realise avec des 6prouvettes d'6paisseur 1.6 et 0.8 
mm. 

Les resultats obtenus pour les eprouvettes obtenues ci-dessus sont rassembles 
dans le tableau I ci-dessous. Avant realisation du test UL-94, les Eprouvettes 
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sont conditionnees par maintien pendant 48 heures a 23''C dans une 
atmosphere presentant un degre d'humidite relative de 50%. 



Tableau I 



conditionnements 


Classement 


Epaisseur 6prouvette (mm) 


1.6 


0.8 


PA66 20% FV 


V2 


NC 


PA66 20% FV + 20% produit Exemple 2 


VO 


VI 


PA66 20% FV + 20% produit Exemple 4 


VO 


VO 


PA6 20% FV 


NC 


NC 


PA6 20% FV + 20% produit Exemple 2 


V2 


V2 



FV signifie fibre de verre 



Ces essais montrent que le produit obtenu h I'issue de la preparation decrite 
dans ['exemple 2 confere au polyamide des propri§t6s ignifugeantes 
10 satisfaisantes. On obtient en effet un classement VO pour une Epaisseur de 1 .6 
mm pour le polyamide 66, et des performances ignifugeantes sensiblement 
amelior^es pour le polyamide 6 si on le compare au meme polyamide 6 teste 
sans cet additif. 

Les compositions ignifug^es avec la poudre de I'exemple 3 n'ont pu etre testees 
IS car il a 6t6 impossible de rialiser des §prouvettes correctes. 



B-2 Polvoropvlene 

20 

1) preparation d' eprouvettes en DolvproDvlene (PP) 
Deux formules sont pr§parees : 
Formule 1 : 

Le polypropylene seul est malaxe pendant 3 minutes a 200 tr/min a 155°C. 
25 On introduit ensuite dans le malaxeur 18% en poids de la poudre correspondent 
a I'Exemple 1 par rapport au poids total du melange, 6% en poids de 
pentaerythritol par rapport au poids total du melange et 6% en poids de 
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melamine par rapport au poids total du melange et on poursuit le malaxage 
pendant 3 minutes. 



5 Formule 2 : 

Le polypropylene seul est malax6 pendant 3 minutes ^ 200 tr/min ^ 155°C. On 
introduit ensuite dans le malaxeur 20% en poids de la poudre oonrespondant d 
I'Exemple 1 par rapport au poids total du melange et on poursuit le mala^^ge 
pendant 3 minutes. 

10 

On precede ensuite a un moulage de ces formules par thermocompression d 
une temperature de ISO'C ^ 1 bar pendant 4 minutes, puis a 100 bars pendant 1 
minute et a 200 bars pendant 1 minute, on refroldit ensuite pendant 4 minutes en 
maintenant cette pression de 200 bars. 
15 On obtient ainsi par thermocompression, avec les moules ad lioc, des barreaux 
pour les tests de comportement au feu de type UL-94 (epaisseur 3.2 mm). 



2^ D6termination du comoortement au feu des 6Drouvettes 

20 

Le comportement au feu des ^hantillons obtenus avec les deux formules est 
d6termin6 en suivant le test UL-94 selon la procedure des « Underwriters 
Laboratories » decrite dans la nome ISO 1210 :1992 (F). 

Les resultats obtenus avec les barreaux aux Formules 1 et 2,sont rassembl6s 
25 dans le tableau 11 ci-dessous. 



Tableau II 



Epaisseurs d'echantillons UL (mm) 


3.2 


PP seul 


NC 


Formule 1 


V2 


Formule 2 


V2 
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Ces essais montrent que le produit correspondant a TExemple 1 confere au 
Polypropylene des propri6tes de combustion satisfaisantes en particuller lorsque 
ce produit est introduit seul dans le Polypropylene (Formule 2), puisqu'un 
5 ciassement V2 est obtenu (NC pour le Polypropylene seul) pour un taux d'additif 
de 20%. 

L'ajout de Pentaerythritol et de Melamlne en plus du produit correspondant a 
Texemple 1 dans le Polypropylene (Formule 1) donne un ciassement qui reste 
conrect (V2 centre NC pour le Polypropylene seul) mais a un taux total d'addltifs 
10 superieur. 

On constate done I'interet du produit correspondant a I'exemple 1 comme 
ignifugeant qui ameliore significativement les performances en retard au feu du 
Polypropylene. 



15 
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Revendications 



1, Composition a propriete ignifugeante comprenant un agent 
S ignifugeant impregnS sur un support solide poreux, caracteris^e en ce 

que la surface du support poreux a un caractere hydrophile ou 
hydrophobe, le compose organophosphor6 pr§sentant un caractdre 
hydrophile ou hydrophobe Equivalent ^ ladite surface du compost 
poreux. 

10 

2. Composition selon la revendication 1, caracterls6e en ce que le 
support poreux est oxyde mineral presentant un volume poreux total 
d'au moins 0,5 ml/g. 

15 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que Toxyde 

mineral est un oxyde mineral presentant un volume poreux total d'au 
moins 2 ml/g. 

4. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que I'oxyde 
20 mineral est choisi pamii la silice, Taiumine, la silice-alumine, le silico- 

aluminate de sodium, le silicate de calcium, le silicate de magnesium, la 
zircone, I'oxyde de magnesium, I'oxyde de calcium, I'oxyde de cerium ou 
I'oxyde de titane. 

25 5. Composition selon Tune des revendications precedentes 1, 

caracterisee en ce qu'elle se pr^sente sous forme de poudre 
constituee par des granules ou agglomerats poreux presentant un 
diametre moyen (D50) superieur ou egal a 60 pm. 

30 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que les 
granules ou agglomerats sont constitues d'agglomeration de 
particules ou agregats dont au moins 80% en nombre presentent une 
taille inferieure d 1pm. 



wo 2004/015016 




27 



CT/FR2003/002444 



7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que les 
granules ou agglomerats presentent une porosite d'au moins 
0,5ml/100g. 

5 

8. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que Toxyde mineral est une silice. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que Toxyde 
10 mineral est une silice amorphe. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que la silice 
amorphe est une silice synthdtique. 

IS 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la silice 

synthetique est une silice prScipitee. 

12. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la silice 
precipitee est constitute d'agglomtrats en forme de billes 

20 sensiblement sphSriques, notamment de diam§tre moyen (D50) d'au 

moins 80 pm. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que le 
diametre moyen (D50) est d'au moins 150 microns. 



25 



14. Composition selon Tune des revendications 8 a 13, caracterisee en ce 
que la silice est une silice hautement dispersible. 



30 



15. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que I'agent ignlfugeant est un compose organophosphore 
liquide d temperature ambiante. 
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16. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisSe 
en ce que Tagent ignifugeant est choisi dans le groupe comprenant 
les acides phosphoniques leurs sels et esters, les esters 
phosphoriques, les acides phosphiniques leurs sels et esters. 

17. Composition selon la revendlcation 16, caracterisee en ce que I'agent 
ignifugeant est clioisi dans le groupe comprenant I'acide methyl-bis 
(5-ethyl-2-methyi-2-oxydo-1. 2. 3 -dioxaphospiiorinan-5-yl) metliyle 
phospiionique seul ou en m6lange avec Tacide m6tliyl (5-6thyl-2- 
m6thyl-2-oxydo-1, 3, 2 -dloxapiiospliorinan-5-yl) m6thyle 
phosphonique, le r6sorcinol bis (diphenyi pliosphate), le bisphdnol A 
bis (diphenyi phosphate), les esters de polyphosphate, I'acide diethyl 
phophlnique, Tacide ethylmethyl phophinique, I'acide methyl-n-propyl 
phosphinique leurs melanges, esters et sels 

18. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la concentration ponderale en agent ignifugeant est 
comprise entre 20 et 70% par rapport au polds de composition. 

19. Precede de fabrication d'une composition ^ propriet6s Ignifugeantes 
selon i'une des revendications 1 S 18, caract6ris6 en ce qu'ii consiste 
^ impr6gner I'agent ignifugeant sur le support poreux par une 
impregnation d sec. 

20. Precede selon la revendication 19, caractSrisS en ce que I'agent 
ignifugeant est un liquide visqueux. 



21 . Procede selon la revendication 20, caract6risee en ce que la viscosite 
de I'agent ignifugeant est supSrieure ou egale a 100 centipoises k 
25X. 
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22. Procede selon la revendication 21, caracterisee en ce que la viscostte 
de regent ignifugeant est sup^rieure ou egale a 1000 centipoises ^ 
25°C. 

s 23. Procede selon la revendication 22, caracterisee en ce que la viscosity 

de I'agent ignifugeant est superieure ou egale ^ 10000 centipoises d 
25X. 

24. Procede selon I'une des revendications 19 a 23, caract§ris6 en ce que 
10 le support poreux et I'agent ignifugeant ont un caract6re hydrophile. 

25. Proc§de selon I'une des revendications 19 a 23, caract6ris6 en ce que 
le support poreux et I'agent ignifugeant ont un caract^re hydrophobe. 

15 26. Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 ^ 18 

pour I'ignifugation de polym^res. 

27. Utilisation selon la revendication 26, caract6ris6 en ce que les 
polym^res sont cholsis parmi les polymdres thenmodurcissables, les 

20 polymdres thermoplastiques, les ^lastomdres. 

28. Utilisation selon la revendication 27, caract6ris6e en ce que le 
polym^re thermopiastlque est choisi dans le groupe comprenant les 
polyolefines, les polyamides, les polyesters. 

25 

29. Utilisation selon la revendication 28, caracterisee en ce que la 
polyolSfine est du polypropylene. 

30. Utilisation selon la revendication 28 caracterisee en ce que le 
30 polym&re est choisi dans le groupe comprenant le polyamlde 6, le 

polyamide 66, les polyamides branches, les polyamides etoiles, le 
polyamlde 12, le polyamide 11, les melanges et copolymeres de ces 
polyamides. 



